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Монокристаллы соединения ZnGeP2 относятся
к числу наиболее эффективных нелинейноопти
ческих материалов ИК диапазона и используются
для преобразования частоты лазерного излучения
из одной спектральной области в другую [1, 2]. По
тенциал нелинейнооптического качества кристал
лов ZnGeP2 максимально реализуется в параметри
ческих генераторах света, преобразующих лазерное
излучение с длиной волны вблизи 2 мкм в излуче
ние, перестраиваемое в области 3…8 мкм [3, 4].
Как известно [1, 5], для достижения высокой
эффективности процесса преобразования частоты
излучения в нелинейнооптических кристаллах
требуется максимально высокая интенсивность из
лучения накачки (плотность мощности). Но воз
можность повышения плотности мощности огра
ничивается порогом оптического пробоя. К на
стоящему времени данных о пороге оптического
пробоя недостаточно, чтобы с уверенностью су
дить о причинах и механизмах, приводящих к раз
рушению поверхности кристаллов под действием
мощного излучения.
Данные о повышении порога пробоя ZnGeP2
с уменьшением длительности импульсов излуче
ния накачки, представленные в работе [6], хорошо
согласуются с его снижением при повышении
уровня поглощения точечными дефектами [7–11],
что свидетельствует в пользу термической природы
разрушения материала, превалирующей в кова
лентных кристаллаханалогах, прозрачных в
ИКдиапазоне. В качестве следствия теплового ха
рактера оптического пробоя следует ожидать, что
при выполнении неравенства α>R/L, где α, R и L –
коэффициент поглощения, коэффициент отраже
ния и длина кристалла, соответственно, пробой
должен наблюдаться на входной поверхности кри
сталла, а если справедливым окажется противопо
ложное неравенство α<R/L – на выходной поверх
ности. Как оказалось, сделанное выше заключение
удовлетворительно соответствует данным, полу
ченным при экспериментальных исследованиях по
генерации второй гармоники излучения СО2лазе
ра, т. е. в той области спектра, где в кристаллах
ZnGeP2 существует заметное многофононное по
глощение. Но в экспериментах по параметриче
ской генерации света с накачкой лазерным излуче
нием с длиной волны вблизи 2 мкм термическая
природа пробоя перестает доминировать, и даже
при весьма низком уровне поглощения света,
в первую очередь, разрушается входная поверх
ность кристалла. Более поздние данные [12]
об улучшении лучевой прочности материала при
удалении более толстых слоев в процессе шлифов
киполировки и зависимости порога оптического
пробоя от дефектов механической обработки кри
сталлов также не могут объяснить преимуществен
ный пробой передней поверхности нелинейных
элементов.
Альтернативой термической природе оптиче
ского пробоя является ударный (лавинный или
взрывной) механизм, который непосредственно
не связан ни с точечными дефектами материала,
ни с качеством подготовки (обработки) оптиче
ских поверхностей. В пользу такого механизма
свидетельствуют результаты работы [13], в которой
при достаточно больших длительностях импульсов
излучения накачки (>200 нс) доминирующим был
термический пробой, а в случае коротких импуль
сов излучения порог оптического пробоя становит
ся зависимым от пиковых значений плотности
мощности. Однако физика процесса и вопросы
пространственной локализации остаются неясны
ми.
В составе соединения ZnGeP2 имеется два лету
чих компонента (Zn и P), способных образовывать
термически устойчивые бинарные фазы – фосфи
ды цинка ZnP2 и Zn3P2. Учитывая, что процессы
синтеза многокомпонентных соединений и выра
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щивание монокристаллов проводятся в неизотер
мических условиях, можно априорно предполагать
потери легколетучих компонент из расплава при
проведении технологических операций и, соответ
ственно, обогащение расплавов и выращенных
кристаллов нелетучим компонентом (Ge). Кроме
того, даже в отсутствие потерь летучих компонент




лимитируются поверхностью и не протекают
до конца, а, следовательно, состав расплава, номи
нально соответствующий стехиометрии соедине
ния, представляет собой валовый состав неодно
фазной смеси: ZnGeP2(98…99 %)+Zn3P2(х)+Ge(у).
Таким образом, изза легирования собственны
ми компонентами структурные дефекты в моно
кристаллах ZnGeP2 должны быть типичными для
сильно легированных кристаллов других материа
лов [14, 15], а именно, в кристаллах этого соедине
ния с большой степенью вероятности должно про
являться взаимодействие дефектов, которое может
приводить к образованию скоплений дефектов,
формированию «примесных» атмосфер вокруг ди
слокаций и, принимая во внимание высокий уро
вень «самолегирования», к захвату включений вто
рых фаз из расплава или их формированию в ре
зультате распада твердого раствора в процессе
постростового охлаждения.
Но дефекты с размерностью более высокой,
чем точечные (нульмерные), в ZnGeP2 (полосы
роста, включения вторых фаз и дислокации) почти
не исследовались. Практически не изучены
ни причины их возникновения, ни связь их по
явления с термическими условиями роста, данных
об их влиянии на физические (оптические) свой
ства монокристаллов также очень немного.
Так, в работе [16] показано, что присутствие
в кристаллах включений может вызвать 10–20
кратное ослабление света во всей области прозрач
ности. В то же время, при достаточно малой кон
центрации, включения, практически не влияя
на условия распространения излучения изза сла
бого теневого эффекта, могут существенно сни
жать порог оптического пробоя в местах их выхода
на поверхность, играя роль «зародышей» (или
«слабых звеньев»), от которых начинается необра
тимый процесс разрушения матричного кристалла
под действием оптических пучков экстремальной
интенсивности.
Очевидно, что состав включений и их объемная
доля в кристаллах, выращиваемых из расплавов,
определяются составом кристаллизуемого веще
ства. Но их распределение по объему связано
с условиями роста. Термические условия роста,
а также теплофизические свойства системы кри
сталлрасплавтигель, определяют форму фронта
кристаллизации, которая влияет на распределение
дефектов и образование некоторых из них. Напри
мер, известно, что неплоская форма фронта может
вызвать концентрирование различных дефектов
либо в центре поперечного сечения кристалла (в
случае ее выпуклости в сторону растущего кри
сталла) либо на его периферии (выпуклая в сторо
ну расплава) [17].
В настоящее время нет данных о влиянии тер
мических условий на форму фронта кристаллиза
ции при выращивании ZnGeP2 из расплава и, тем
более, данных о возможностях управления формой
фронта кристаллизации путем подбора термиче
ских режимов ростового оборудования.
В любом случае, экстремальные условия работы
параметрических преобразователей частоты опти
ческого излучения требуют от кристаллов высоко
го структурного совершенства и однородности оп
тических свойств. Именно это обстоятельство яв
ляется причиной продолжающихся поисков путей
совершенствования технологии получения моно
кристаллов, что позволяет рассчитывать на улуч
шение структурного совершенства и, соответствен
но, на повышение порога оптического пробоя
за счет снижения концентрации поверхностных
дефектов.
Целью работы являлось исследование динами
ки структурных дефектов в монокристаллах
ZnGeP2 методом рентгеновской просвечивающей
топографии и оценка поведения фронта кристал
лизации в процессе выращивания кристалла.
Схема эксперимента по выращиванию моно
кристалла ZnGeP2 представлена на рис. 1, а, осевое
распределение температуры в рабочем объеме уста
новки показано на рис. 1, б. Структура дефектов
выращенного кристалла и ее изменения исследо
вались трансмиссионной рентгеновской топогра
фией на основе эффекта Бормана (метод РТБ).
Рис. 1. Схема эксперимента (а) и осевое распределение
температуры (б): 1) паровая фаза над расплавом ра0
бочего вещества; 2) расплав; 3) кристалл; 4) затра0
вочный кристалл; 5) нагревательные модули; 6, 7)
теплоизолятор; Tc, Th – температуры низко0 и высоко0
температурной зон; Tm – температура плавления
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Ориентация затравочного кристалла – <001>,
температура его верхнего края контролировалась
термопарой платиновой группы с градуировкой
ПП (S). Предполагалось, что частичное плавление
верхней части затравочного кристалла расплавом
рабочего вещества достигается при температуре
1034 °C (Tm). После подплавления затравочного
кристалла, для установления стационарного со
стояния поверхности раздела между расплавом
и затравочным кристаллом, осуществлялась вы
держка в течение 24 ч. По окончании выдержки
ростовой контейнер перемещался вниз со скоро
стью ~0,5 мм/ч. По завершению кристаллизации
всего объема расплава выращенный кристалл
со скоростью ~4 мм/ч опускался вниз, в изотерми
ческую область с температурой ~990 °C (Tc), после
чего производилось медленное охлаждение росто
вой установки до температуры ~600 °C. Затем уста
новка выключалась и неконтролируемо охлажда
лась до комнатной температуры. На рис. 2 изобра
жен выращенный монокристалл.
Рис. 2. Монокристалл ZnGeP2
Для получения срезов, на боковой поверхности
кристалла с помощью рентгеновского дифракто
метра (ДРОН3М) найдены базовые кристаллогра
фические направления <100>, затем кристалл был
разрезан согласно схеме, представленной на рис. 3. 
Рис. 3. Схема резки кристалла: 1) продольный срез; 2–4) по0
перечные срезы из начальной, срединной и конце0
вой части полнопрофильного кристалла, соответ0
ственно; 5) расчетное положение и форма фронта
кристаллизации в области срезов
Для рентгеновской топографии на основе эф
фекта Бормана использовались один продольный
срез (рис. 3, образец 1) из области, прилегающей к
затравочному кристаллу, а также три поперечных
среза (рис. 3, образцы 2–4) из начальной, средин
ной и концевой частей кристалла. После резки все
срезы шлифовкой доводились до толщины
~500 мкм, а затем механически полировались.
Подготовка срезов для исследований заканчива
лась снятием нарушенного слоя поверхности об
разцов в смеси кислот НСl:HNO3=1:1.
Метод рентгеновской топографии [18], осно
ванный на аномальном прохождении рентгенов
ского излучения через кристалл, показал высокую
эффективность при исследовании широкого клас
са полупроводниковых материалов [19]. Изза вы
сокой чувствительности метода РТБ к дефектам
кристаллической решётки, образцы, предназна
ченные для получения топограмм, должны иметь
достаточно совершенную структуру (плотность ди
слокаций <103 см–2), и одновременно удовлетво
рять условию μ0t>>1, где μ0 – обычный линейный
коэффициент поглощения рентгеновских лучей,
см–1; t – толщина образца, см. Для ZnGeP2 оценки
показывают, что толщина образцов должна превы
шать 270 мкм.
Для исследований использована топографиче
ская камера от трехкристального рентгеновского
дифрактометра, модифицированная для метода
РТБ. Регистрация топограмм проводилась на ядер
ные фотопластинки с эмульсией MK или МР тол
щиной 10…15 мкм, использовалось характеристи
ческое излучение CuKα1 от рентгеновской трубки
БСВ10. Метод РТБ реализован по схеме с предва
рительной монохроматизацией излучения [19], по
зволяющей уменьшить интенсивность излучения,
прошедшего через кристалл без дифракции, ис
ключить многоволновое рассеяние и увеличить
разрешение.
На рентгеновской топограмме (рис. 4) продоль
ного среза, захватывающего часть затравочного
и часть выращенного кристалла, хорошо видна
граница между ними (6). В области затравочного
кристалла большая часть среза практически не со
держит протяженных дислокаций, но вблизи боко
вой поверхности затравочного кристалла наблюда
ются области с высокой плотностью дислокаций
(>104 см–2) (8). В срезе закристаллизованной обла
сти обнаружены дислокации, микродефекты и ги
гантский ростовой дефект упаковки (1, 2, 5). Сле
дует отметить, что области затравочного кристалла
вблизи боковой поверхности с высокой плотно
стью дислокаций оказались мощными источника
ми дислокаций, наследуемых растущим из распла
ва кристаллом.
Формирование областей с высокой плотностью
дислокаций на боковой поверхности затравочного
кристалла является весьма вероятным в двух слу
чаях:
• если тигельный материал представляет собой
достаточно прочную субстанцию, а затравоч
ный кристалл был очень плотно подогнан к
предназначенному для него пространству
и имел более высокий коэффициент термиче
ского расширения по сравнению с материалом
тигля. В этом случае механические напряже
ния, возникающие вблизи границы «затравоч
ный кристалл – расплав» могут вызвать в затра
вочном кристалле эффективную генерацию ди
слокаций, которые частично захватываются ра
стущим кристаллом, формируя в нем пучки ди
слокаций. В наших экспериментах применение
тиглей из пиролитического нитрида бора ис
ключает описанный сценарий;
• при существовании зазора между затравочным
кристаллом и тиглем или его появлении в про
цессе нагрева (например, когда коэффициент
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термического расширения тигля больше, чем
у кристаллизуемого материала) расплав, распо
ложенный сверху, мог протечь в область затра
вочного кристалла с температурой ниже точки
кристаллизации, быстро затвердеть и, вслед
ствие быстрой кристаллизации, сформировать
вблизи границы «затравочный кристалл – рас
плав» области с высокой плотностью дислока
ций.
Топограмма поперечного среза 2 из начальной
части монокристалла показала неоднородное ра
спределение плотности дислокаций по площади
среза (рис. 5). В центральной части среза (область 1)
плотность дислокаций заметно выше относительно
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Рис. 4. Топограмма среза 1: 1) единичные дислокации; 2) дислокационные петли малого диаметра (<20 мкм) или включения,
окруженные дислокационными петлями; 3) царапины на выходной для рентгеновских лучей поверхности образца;
4) царапина на эмульсии фотопластинки; 5) дефект упаковки; 6) граница между затравочным кристаллом и слитком;
7) пучок дислокаций; 8) область с высокой плотностью дислокаций
Рис. 5. Топограмма поперечного среза из начальной части кристалла (образец 2): 1) область с высокой плотностью дислока0
ций; 2) винтовые дислокации; 3) микродефекты
периферии. Поскольку краевые дислокации фор
мируются в плоскостях <100> и <010>, то дислока
ции, перпендикулярные к поверхности среза, па
раллельны оси роста <001>. Наклонные к плоско
сти среза краевые дислокации лежат, скорее всего,
в неполярных плоскостях с ориентацией <102>
или <012>, которые наряду с семейством плоско
стей <112> наиболее часто выявляются при опре
делении ориентации плоскостей трещин, образую
щихся в кристаллах ZnGeP2 за счет термомехани
ческих (и, возможно, концентрационномеханиче
ских) напряжений, возникающих в процессе выра
щивания кристалла или при его постростовом ох
лаждении.
В центральной части поперечного среза
2 на расстоянии ~2 мм от оси кристалла (1/12 диа
метра) следует отметить изображения в виде белых
пятен (область 1), сформировавших кольцеобраз
ную структуру. Этот рельеф можно идентифициро
вать с дислокациями, окруженными мощными
примесными атмосферами, образовавшимися во
время роста кристалла или в результате взаимодей
ствия точечных дефектов с дислокациями при рас
паде пересыщенного твердого раствора в построс
товый период.
Формирование обогащенной примесями обла
сти (сильно пересыщенного твердого раствора)
в центральной части кристалла позволяет предпо
лагать, что форма фронта кристаллизации в на
чальной его части была выпуклой в сторону затра
вочного кристалла. А отклонение центра кольце
вой структуры от геометрического центра кристал
ла свидетельствует о том, что ось симметрии тепло
вого поля во время процесса не совпадала с геоме
трической осью ростового контейнера (радиальное
смещение контейнера от оси термической установ
ки). Эти предположения подтверждаются также
формой полос роста, непосредственно зафиксиро
ванных на топограмме продольного среза (рис. 4).
Ближе к периферии начального поперечного
среза 2 можно выделить область с изображениями,
типичными для винтовых дислокаций (область 2),
а также изображения отдельных микродефектов,
типичные для метода топографии на основе эф
фекта Бормана (3).
По данным топографии поперечный срез
из срединной части кристалла (рис. 6) имеет более
высокое структурное совершенство по сравнению
со срезом 2. В целом, дислокационная структура
осталась прежней: дислокации распределены не
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Рис. 6. Топограмма поперечного среза из срединной части монокристалла. Области с дислокациями: 1) окруженными мощны0
ми примесными атмосферами; 2) краевыми
равномерно по площади среза. Следует отметить,
что в центральной области кристалла отсутствуют
дислокации, расположенные под углом к поверх
ности, в отличие от среза из начальной части. Для
центральной области характерно наличие вытяну
тых вдоль оси роста дислокаций двух типов: пер
вый тип составляют дислокации с мощными при
месными атмосферами, формирующие изображе
ния в виде светлых кругов белого контраста, окай
млённых с одной стороны полумесяцем чёрного
контраста (рис. 6, область 1). Их плотность в попе
речном срезе 3 меньше по сравнению со срезом 2.
Второй тип – краевые дислокации, параллельные
оси роста, формирующие характерные розетки
контраста (область 2).
Такие особенности в распределении дислока
ций и связанных с ними примесей позволяют
предположить, что уменьшение влияния краевых
эффектов в срединной части растущего кристалла
привело к уменьшению кривизны формы фронта
кристаллизации (выпуклый в сторону затравочно
го кристалла), что вызвало понижение эффектив
ности оттеснения примесей в центральную
область. Такой же эффект может вызвать и сниже
ние концентрации примесей в расплаве.
Структура дефектов среза 4 (рис. 7) из концевой
части кристалла отличается от структуры в срезах
из начальной и срединной частей. Периферийная
область кристалла обогащена включениями, фор
мирующими изображения особой формы, необыч
ной для эффекта Бормана (область 1). В централь
ной области включения отсутствуют и наблюдают
ся лишь отдельные дислокации с большой краевой
компонентой вектора Бюргерcа (рис. 7, область 2).
Можно предположить, что такое распределение де
фектов связано с тем, что в концевой части кри
сталла возросло термическое влияние краевых эф
фектов, и форма фронта кристаллизации инверти
ровалась – стала выпуклой в сторону расплава.
В этом случае рост кристалла начинается из цен
тра, и избыточные компоненты оттесняются на его
периферию.
Отметим, что на топограммах срезов кристалла
из начальной и срединной частей практически
не наблюдалось изображений включений, имею
щих такую же форму, как на рис. 7. Подобный кон
траст от включений не наблюдался при исследова
ниях кристаллов Ge, Si, SiC, GaAs методом РТБ
и зафиксирован впервые.
Для проверки интерпретации результатов топо
графических рентгеновских исследований проведе
на серия вычислительных экспериментов. Резуль
таты приведены на рис. 3 (изотермы кристаллиза
ции представлены штриховыми линиями 5) и в та
блице. Расчеты выполнены на основе математиче
ской модели тепловых процессов при выращива
нии кристаллов в многозонных термических уста
новках [20]. Геометрия расчетной области ограни
чена зоной рабочего объема установки [21], на по
верхности которой задан тепловой поток излучени
ем, необходимый для реализации осевого распреде
ления температуры, изображенного на рис. 1, б.
В рабочем объеме расположен ростовой контейнер
с тиглем, заполненным рабочим веществом.
Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 2
126
Рис. 7. Топограмма поперечного среза 4 из концевой части кристалла: 1) включения; 2) область с дислокациями
Таблица. Расчетные оценки положения фронта кристалли0
зации относительно исходного в зависимости
от положения ростового контейнера Δh
D – разность между вертикальными координатами точки кри0
сталлизации на оси и периферии растущего кристалла; (+) –
фронт кристаллизации, выпуклый в сторону расплава; (–) –
фронт кристаллизации, выпуклый в сторону кристалла.
Результаты расчетов (таблица, рис. 3) показыва
ют, что в процессе выращивания фронт кристалли
зации имеет форму, преимущественно выпуклую
в сторону затравочного кристалла. Форма фронта,
выпуклая в сторону расплава, реализуется в начале
процесса выращивания, когда изотерма кристал
лизации находится в конической части ампулы, и в
конце процесса, когда изотерма приближается к
паровой фазе рабочего вещества. Преобладание
выпуклой в сторону кристалла формы связано,
скорее всего, с тем, что теплопроводность расплава
выше теплопроводности кристалла [22], а также
с краевыми эффектами (различие теплопроводно
стей кристалл – тигель – ампула – воздух и рас
плав – паровая фаза рабочего вещества).
Из численных оценок следует, что когда фронт
кристаллизации располагается в области среза 2
(на участке Δh от 2 до 3 см), его кривизна достига
ет максимума (D=0,06), затем она уменьшается и в
области среза 3 (Δh от 4 до 5 см) достигает значе
ния D=0,02, что должно положительно повлиять
на структурное совершенство. Результаты топогра
фических рентгеновских исследований показыва
ют, что концентрация дефектов в центральной
области среза 3 из срединной части кристалла дей
ствительно существенно ниже концентрации де
фектов в центре среза 2. Таким образом, результаты
численного моделирования и результаты топогра
фических исследований хорошо коррелируют друг
с другом.
Выводы
1. Методом рентгеновской просвечивающей то
пографии на основе эффекта Бормана исследо
вана структура продольного и поперечных сре
зов монокристалла ZnGeP2, выращенного мето
дом Бриджмена в вертикальном варианте.
2. Из динамики изменения структуры дефектов
в срезах из различных частей кристалла, следу
ет, что в процессе выращивания кристалла фор
ма фронта кристаллизации существенно меня
ется.
3. Выводы о поведении формы фронта кристалли
зации, полученные на основе анализа результа
тов топографических рентгеновских исследова
ний, качественно подтверждаются результата
ми численного моделирования.
Δh, см




0 0 0,02 0,02 –
1 0,72 0,7 –0,02 +
2 1,9 1,91 0,01 –
3 3,15 3,21 0,06 –
4 4,32 4,37 0,05 –
5 5,54 5,56 0,02 –
6 6,9 6,89 –0,01 +
7 8,97 8,64 –0,33 +
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Параметрическое преобразование частоты ла
зерного излучения в ИКдиапазон методами нели
нейной кристаллооптики является эффективным
способом создания источников когерентного излу
чения в неосвоенных спектральных диапазонах,
что определяет актуальность задачи поиска новых
нелинейных кристаллов и определение их физиче
ских свойств. Одними из самых перспективных
для применения в качестве параметрических пре
образователей частоты являются слоистые кри
сталлы εполитипа GaSe. Внутри примитивного
четырехатомного слоя этих кристаллов преоблада
ет сильная ковалентная связь, а между собой слои
соединены слабыми электростатическими взаимо
действиями, что обуславливает сильную анизотро
пию и экстранеординарность многих других физи
ческих свойств.
С другой стороны, слабые межслоевые связи
обуславливают наличие разновидностей их упа
ковки в виде трех различных политипов гексого
нальной структуры: β (точечная группа симметрии
6/mmm), ε ( 6
–
2m) и δ (6mm), а также в виде γполи
типа (3m) ромбоэдральной структуры. Образование
того или иного политипа, или чаще, состава смеси
политипов, существенно зависит от метода и со
стояния ростовой технологии. В дополнение,
слоистая структура приводит к чрезвычайно низ
ким механическим свойствам: почти нулевой твер
дости по шкале Мооса и легкости расслоения [1].
Эти обстоятельства определяют большой разброс
известных данных о физических свойствах широко
распространенных кристаллов GaSe выращивае
мых вертикальным методом Бриджмена, и сдержи
вают их практическое использование.
Легирование и получение твердых растворов
(глубокое легирование) существенно улучшает ме
ханические свойства кристаллов GaSe при сохра
нении структуры [2–5]. Наряду с механическими,
существенно модифицируются другие физические
свойства, ответственные за эффективность преоб
разования частоты. Однако, вопрос получения ле
гированных кристаллов GaSe необходимой струк
туры (точечная группа симметрии 6
–
2m, εполитип)
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Метод дифференциальной сканирующей калориметрии применен для анализа состава и структуры чистых полупроводниковых
кристаллов селенида галия, используемых в нелинейной оптике. По результатам исследования эффективности генерации вто0
рой гармоники СО20лазеров и смешения спектральных компонент фемтосекундного Ti: Sapphire лазера установлено, что линей0
ные оптические и эффективные нелинейные свойства кристаллов GaSe в существенной мере определяются относительным со0
держанием второй фазы – Ga2Se3.
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нейные оптические свойства.
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